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I. Basis of the report 



1, This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages \21 » as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-51 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, , filed with the letter of 



08 June 2004 rQ8.Q6.20Q4> 



[ | the drawings, 



sheets/fig , 
sheets/fig , 
sheets/fig , 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

1 I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



q I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PREL 



Y EXAMINATION REPORT 



Interaati^ 
PCT/F^)3/01029 



I V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-51 



1-41, 51 



42-50 



1-51 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 
Dl: US-A-4 286 047 (BENNETT RICHARD E ET AL) 25 August 
1981 (1981-08-25) 

WO 96/02491 A (PPG INDUSTRIES INC) 1 February 1996 
(1996-02-01) 

NUYKEN, O. ET AL: CHEMISTRY OF MATERIALS (1997), 
9(2), 485-494, XP002224220 



D2 



D3 



The subject matter of claims 1 and 51 relates to a 
photosensitive adhesive composition containing 
certain bifunctional monomers and the use of said 
composition in the dental field. 

The subject matter of claims 38 and 39 relates to 
certain bifunctional monomers. 

Dl, which is considered to be the prior art closest 
to the subject matter of claims 1, 38, 39 and 51, 
relates to a photosensitive adhesive composition and 
the use thereof in the dental field. The composition 
of this adhesive comprises, on the one hand, 
acrylate compounds polymerisable per se, which 
provide the adhesive with the feature of pressure- 
sensitive adhesiveness, and, on the other hand, 
cationic photoinitiators and monomer compounds 
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incorporating oxirane rings. 

Consequently, the subject matter of claims 1, 38, 39 
and 51 differs from Dl in that a bifunctional 
monomer is present which includes, on the one hand, 
a photocleavable core comprising at least one 
photocleavable unit and, on the other hand, at least 
two polymerisable units bonded by covalent backbones 
to said photocleavable core and located on either 
side of the cleavage site or sites of said 
photocleavable core . 

The subject matter of claims 1, 38, 39 and 51 is 
therefore novel (PCT Article 33(2)). 

The problem that the present invention is intended 
to solve can be considered to be that of providing 
alternative photosensitive adhesive compounds for 
dental clinic use. 

The solution to this problem, as proposed in claims 
1, 38, 39 and 51 of the present application, is 
considered to involve an inventive step (PCT Article 
33(3)), because no document reveals the presence of 
a bifunctional monomer which includes, on the one 
hand, a photocleavable core comprising at least one 
photocleavable unit and, on the other hand, at least 
two polymerisable units bonded by covalent backbones 
to said photocleavable core and located on either 
side of the cleavage site or sites of said 
photocleavable core, in a photosensitive adhesive 
compound. 

2. Claims 2 to 37, 4 0 and 41 are dependent on claims 1 
and 39 and thus also comply, as such, with the 
requirements of novelty and inventive step of the 
PCT. 
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3. 



The subject matter of claims 42 to 50 does not 



involve an inventive step within the meaning of PCT 
Article 33(3). The subject matter of claims 42 to 50 
concerns methods for preparing certain bifunctional 
monomers . 

D2 and D3, which are considered to be the closest 
prior art, describe methods from which the one 
constituting the subject matter of claims 42 to 50 
differs by virtue of the solvent and the base (claim 
42)/ the way the vinyl units are created (claims 43, 
44, 46 and 47) and the AB2 and AB3 precursors 
(claims 48 and 50) . 

The problem that the present invention is intended 
to solve can be considered to be that of providing 
alternative methods for preparing bifunctional 
monomers . 

The solutions proposed in claims 42 to 44, 46 to 48 
and 50 of the present application are not considered 
inventive (PCT Article 33(3)) because the above- 
mentioned modifications are a routine technical 
measure for a person skilled in the art. 

Dependent claims 4 5 and 4 9 contain no feature which, 
when combined with the features of any one of the 
claims to which they refer, defines subject matter 
that complies with the requirements for inventive 
step of the PCT. 

4. Independent claims 1, 39, 43, 44, 46 to 48, 50 and 
51 (and dependent claims 2, 11 to 23, 33 to 37, 40, 
41, 45, 49) are not clear and fail to comply with 
the requirements of PCT Article 6, in so far as the 
subject matter for which protection is sought has 
not been clearly defined. As the claims stand, the 
functional definition "photocleavable core 
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comprising at least one photocleavable unit 7 ' does 
not allow a person skilled in the art to determine 
which technical features are required to produce the 
function. 

It is clear from the description that the 
photocleavable units according to claims 3, 8, 9 and 
10 are essential for the definition of the 
invention. 

Since independent claims 1, 39, 43, 44, 46 to 48, 50 
and 51 do not contain these features, they fail to 
comply with the requirements of PCT Article 6 in . 
combination with PCT Rule 6.3(b), according to which 
an independent claim must contain all of the 
technical features essential for the definition of 
the invention. 
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I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been /brushed to tfie receiving Office in response to an invitation 
wider Article J 4 are referred to in tliis report as "originally filed" and are not annexed to die report since tliey do not contain amendments.): 

Claim 35 , introduced by letter, causes the subject matter 
of the application to be extended beyond the content of 
the application as filed. This contravenes the provisions 
of PCT Article 34(2) (b) . 

Claim 35 is linked to claim 34 and specifies the nature 
of one of the photoinitiator/coinitiator combinations: 
camphorquinone/tertiary amine. 

In the description, camphorquinone is cited (cf . page 64) 
as an example (among others) of a photoinitiator and the 
tertiary amines are cited (cf. page 67) as an example 
(among others) of a coinitiator. 

The camphorquinone/tertiary amine combination does not 
appear in the description. 
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mandataire 
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rvuri oui i c m uuiMracn pr6 n mlnaire international (formulaire PCT/IPEAAH6) 


Demande Internationale No. 
PCT/FR 03>01029 


Date du depdt international QourAnoisfannGe) 
02.04.2003 


Date de priorite (]ourAnolsfann6e) 
03.04.2002 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
A61K6/00 



Deposant 

PRODUITS DENTAIRES PIERRE ROLLAND 



i. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de Pexamen preliminaire 
international, est transmls au deposant conformement a Particle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 



13 II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui 
ont ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites 
aupres de Tad ministration chargee de Pexamen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 
des Instructions admin istratives du PCT). 



Ces annexes comprennent 19 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants : 



I 


El 


Base de Popinion 


II 


n 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la 
possibility duplication industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'lnvention 


V 


El 


Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

17.09.2003 


Date d'achevement du present rapport 
04.08.2004 


Norn et adresse postale de Padminstratlon chargee de i'examen 
preliminaire International 

— Office europeen des brevets - P.B. 5818 Patentlaan 2 

JjN NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
MU) Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 
Fax: +31 70 340-3016 


Fonctionnalre autorlse 
Fitz.W 

N° de telephone +31 70 340-4359 ^V*,,^-^ 
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I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont 6te 
remises it i'office rdcepteur en r6ponse a une invitation faite conform6ment a i'articie 14 sont consid6r6es, dans 
le present rapport , comme "initialement depos6es u et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne 
contiennent pas de modifications (rdgles 70. 16 et 70. 1 7)) : 

Description, Pages 

1 -79 telles qu'initialement deposees 
Revendications, No. 

1-51 regue(s) le 08.06.2004 avec lettre du 08.06.2004 

2. En ce qui concerne la langue, tous les 6l6ments indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration 
ou lui ont et6 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication 
contraire donnee sous ce point. 

Ces 6l6ments etaient & la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: ,qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a et6 effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrdes sous dechiffrable par ordinateur sont identiques 
a celles du listages des sequences Presente par 6crit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrame Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. S Le present rapport a 6t§ formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te considerees 

comme allant au-del& de l'expos6 de ('invention tel qu'il a et6 depose, comme il est indiqu6 ci-apr6s (rbgle 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 
et annex6e au present rapport.) 

voir feuille separee 

6. Observations complgmentaires, le cas Scheant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui: 


Revendications 


1-51 




Non: 


Revendications 




Activity inventive 


Oui: 


Revendications 


1-41,51 




Non: 


Revendications 


42-50 


Possibility d'application industrielle 


Oui: 


Revendications 


1-51 




Non: 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point I 
Base de ['opinion 

La revendication 35, introduite par lettre, conduit a etendre I'objet de la demande au- 
dela du contenu de la demande telle qu'elle a ete deposee. Elle va par consequent a 
I'encontre des dispositions de I'article 34(2) b) PCT. 

La revendication 35 est rattachee a la revendication 34 et precise la nature d'une des 
combinaisons photoamorceur/ coamorceur: camphorquinone / amine tertiaire. 

Dans la description camphorquinone est citee (cf. p.64) comme un exemple (entre 
autres exemples) de photoamorceur et les amines tertiaires sont cites (cf. p.67) comme 
un exemple (entre autres exemples) de coamorceur. 

La combinaison camphorquinone / amine tertiaire ne figure pas dans la description. 
Concernan t le point V 

Declaration motivee quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'appiication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : US-A-4 286 047 (BENNETT RICHARD E ET AL) 25 aout 1 981 (1 981 -08-25) 
D2: WO 96/02491 A (PPG INDUSTRIES INC) 1 fevrier 1996 (1996-02-01) 
D3: NUYKEN, O. ET AL: CHEMISTRY OF MATERIALS (1997), 9(2), 485-494, 
XP002224220 



1 .) L'objet des revendications 1 et 51 concerne une composition adhesive 
photosensible contenant certains monomeres bifonctionnels, et I'utilisation de cette 
composition dans le domaine dentaire. 

L'objet des revendications 38 et 39 concerne certains monomeres bifonctionnels. 

Le document D1, qui est considere comme etant I'etat de la technique le plus proche 
de l'objet des revendications 1 ,38,39 et 51 , concerne une composition adhesive 
photosensible et son utilisation dans le domaine dentaire. La composition de cet 
adhesif comporte d f une part des composes acrylates polymerisables en soi, qui 
donnent sa caracteristique d'adhesivite sensible a la pression a Padhesif, et d'autre part 
des photoamorceurs cationiques et des composes monomeres incorporant des cycles 
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oxiranes. 

Par consequent, l'objet des revendications 1,38,39 et 51 differe de D1 en la presence 
d'un monomere bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable comportant au 
moins une unite photoclivable et d ! autre part, au moins deux unites polymerisables 
Iiees par des squelettes covalents audit noyau photoclivable et situees de part et 
d'autre du ou des sites de clivage dudit noyau photoclivable. 

L'objet des revendications 1,38,39 et 51 est done nouveau (article 33(2) PCT). 

Le probleme que la presente invention se propose de resoudre peut done etre 
considere comme etant de fournir d'autres compositions adhesives photosensibles 
pour un usage clinique dentaire. 

La solution de ce probleme proposee dans les revendication 1 ,38,39 et 51 de la 
presente demande est consideree comme impliquant une activite inventive (article 
33(3) PCT), parce qu'aucun document ne met en Evidence la presence d'un monomere 
bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable comportant au moins une 
unite photoclivable et d'autre part, au moins deux unites polymerisables Iiees par des 
squelettes covalents audit noyau photoclivable et situees de part et d'autre du ou des 
sites de clivage dudit noyau photoclivable, dans une composition adhesive 
photosensible. 



2.) Les revendications 2-37 et 40,41 dependent des revendications 1 et 39 et satisfont 
done egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui 
concerne la nouveaute et I'activite inventive. 



3.) L'objet des revendications 42-50 n'implique pas une activite inventive au sens de 
Particle 33(3) PCT. L'objet des revendications 42-50 concerne des precedes de 
preparation de certains monomeres bifonctionnels. 

Les documents D2 et D3, qui sont consideres comme I'etat de la technique le plus 
proche, decrivent des procedes dont differe celle qui fait l'objet des revendication 42-50 
par le solvant et la base (rev. 42), la maniere de creation d'unites vinyliques (rev. 
43,44,46,47), des precurseurs de type AB2 ou AB3 (rev. 48,50). 
Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut done etre 
considere comme etant de fournir d'autres procedes de preparation de monomeres 
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bifonctionnels. 

Les solutions proposees dans les revendication 42-44,46-48,50 de la presente 
demande ne sont pas considerees comme inventives (article 33(3) PCT) parce-que les 
modifications mentionnees ci-dessus reinvent d'une demarche technique normale pour 
la personne du metier. 

Les revendications ddpendantes 45 et 49 ne contiennent aucune caracteristique qui, en 
combinaison avec celles de Tune quelconque des revendications a laquelle elles se 
referent, definisse un objet qui satisfasse aux exigences du PCT en ce qui concerne 
('activity inventive. 



4) Les revendications independantes 1,39,43,44,46-48,50 et 51 (et les revendications 
dependantes 2,1 1-23,33-37,40,41 ,45,49) ne sont pas claires et ne satisfont pas aux 
conditions requises a Particle 6 PCT, dans la mesure ou Pobjet pour lequel une 
protection est demandee n'est pas clairement defini. Telles qu'elles ont ete specifiees, 
la definition fonctionnelle 'noyau photoclivable comportant au moins une unite 
photoclivable' ne permet pas a I'homme du metier de determiner quelles sont les 
caracteristiques techniques necessaires a la realisation de la fonction. 

II ressort clairement de la description que les unites photoclivables selon les 
revendications 3,8,9,10 sont essentielles a la definition de I'invention. 

Les revendications independantes 1 ,39,43,44,46-48,50 et 51 , ne contenant pas ces 
caracteristiques, ne remplissent pas la condition visee a Particle 6 PCT en combinaison 
avec la regie 6.3 b) PCT, qui prevoient qu'une revendication independante doit contenir 
toutes les caracteristiques techniques essentielles a la definition de Pinvention. 
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RE VEN D I CAT IONS 



1 - Composition adhesive photosensible du type resine 
pol^meri sable dont le durcissement est obtenu par 
polymerisation et/ou reticulation caracterisee en ce que 
ladi-te composition contient : 

l - des moyens d'amorgage d'au mo ins une reaction de 
polymerisation en chalne, afin d* assurer le durcissement de 
ladite composition, et 

- une quantite suffisante d'au moins un monomere 
bifdnctionnel incluant d' une part, un noyau photoclivable 
comportant au moins une unite photoclivable et d' autre 
part, au moins deux unites polymerisaloles li6es par des 
squ4lettes covalents audit noyau photoclivable et situees 
de part et d' autre du ou des sites de cli'vage dudit noyau 
photoclivable, afin que ladite composition durcie perde son 
int^grite et son adhesivite sous l 1 action d f un rayonnement 
de i d6r6ticulation procurant le clivage des unites 
phoifoclivables . 

i 2 - Composition adhesive selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que les moyens d'amorqrage de la ou des 
reaction (s) de polymerisation en chaine sont des moyens de 
photfoamorgage constitu6s par au moins un photoamorceur apte 
£ a^norcer le m6canisme de reaction de polymerisation sous 
l'effet d'un rayonnement de reticulation dont la longueur 
d'oijide est differente de la longueur d'onde %2 d ' un 

rayonnement de dereticulation. 

f 3 - Composition adhesive selon 1'une quelconque des 

revindications 1 ou 2 caracterisee en ce que la ou les 

unite (s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unices aryl-diazos definis par la formule I: 

' Ri Ar 

; n==n _ 

: X Rj 

dans laquelle : 

i 

I 

FmDf.7Pit:m/nfi/?nn/l 17:9/1 FEUILLE MODIFIEE »9 P nro; 108-06-2004 1 
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\ - Ar designe un systeme aromatique monocyclique ou 
polycyclique, carbocyclique ou heterocyclique, incluant 
not^mment des atonies tels que S ou N, chaque cycle comptant 
pref'erentiellement 5 ou 6 atomes ; 

; - X designe un atome choisi parmi : C, O, P, S ; 

: - Ri est un ou plusieurs des groupes suivants: 
hyd*ogeno, halogeno, alkyle lineaire ou ramifie, sature ou 
inssiture, substitue eventuellement, aryle, aromatique ou 
heteroaromatique, substitue ou non, alcoxy tel que par 
exeijple methoxy ou ethoxy, aryloxy, alkylthio, arylthio, 
ben^yle, halogeno, hydroxy, hydroxyalkyle, thiol, 
alkjloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, cyano, carbonyle, 
forriiyle, amino, ester carboxylique et sulfonique, amide 
carboxylique, sulfonique et phosp'horique, acide 
carboxylique, sulfonique et phosphorique, . sulfonate, 
pho4phonate, un groupe -OCONR' R" , -0C0 2 R',' -0S0 2 R' , - 
OPO^R'OR", -R'NHCOOR", -R'OC0 2 R", -NR'R" (oil R' et R" 
repiesentent un groupe alkyle, un groupe , carbocyclique ou 
heterocyclique, aliphatique (s) , insature(s), un groupe 
(heiero-) aromatique, tous substitue (s)' ou non), imine 
sub$tituee ou non, nitro, -N=N-R' , un /groupe -Rp-Si- (ORq) 3 
(ou! Rp est une chaine hydrocarbonee, de preference une 
chaine alkyle lineaire comportant au moins 3 atomes de C, 
et fuj designe un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, une 
chaine alkoxy en C3.-C6, ou un groupe -(Si(ORq))), un groupe 
vinylique, un groupe acrylique, un groupe alcoxycarbonyle, 
un groupe aryltriazenique, 

• _ Rj designe un ou plusieurs substituants, selon la 
vallnce de 1* atome designe par X, identiques ou differents 
et choisis parmi : une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, 
saturee ou insaturee, acyclique ou cyclique, eventuellement 
sub&tituee ; un groupe aromatique ou heteroaromatique 
inc|uant, par exemple dans un enchainement pref6re de 5 ou 
6 atomes, au moins un atome d' azote ou de soufre, 
monocyclique ou polycyclique ; une chaine alcoxy, aryloxy, 

un groupe benzyle. 
1 

X 

I 4 - Composition adhesive selon la revendication 3 

<« 
1 
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caracterisee en ce que X a designe P et que la ou les 
unitfe(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unices arylazophosphonates Ar-N=N-PO (OR' ) (OR' ' ) , ou R' et 
R' ' \ sont choisis ind6pendanunent parmi : une chalne alkyle 
lineaire ou ramifi^e, substitute ou non, (in)satur§e f 
(a)qyclique, carbocylique ou het<§rocyclique, un radical 
(h6tf6ro) -aromatique, plus particulierement une chaine 
hydfoxy£thyle, 1,4- ou 1,3- dimethylcycloh6xyle, 1,4- 
dim4thylparaphenyle, un groupe mtthyle, ethyle, propyle, 
isogropyle , hydroxy^thyle , cyanoethyle, acryloxy&thyle , 
&thir d f alkyl (C1-C6) glycidyle ou d 1 alkyl (C1-C6) vinyle, 
cyciohexyl §poxy. 

i 5 - Composition adhesive selon la- revendication 3 
car4cterisee en ce que X designe S . fet que la ou les 
unif.e(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites arylazosulfonates Ar-N=N-S0 (OR 9 ) (ORf'' ) , R' et R r 9 
corrafte d^finis £ la revendication 4- 

6 - Composition adhesive selon la revendication 3 
caracterisee en ce que X designe S et que la ou les 
uniie(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites arylazosulf ones Ar-N=N-S0 2 R' , R' coirune defini a la 
revindication 4. 

i 7 - Composition adhesive selon la revendication 3 
caracterisee en ce que X designe S et que la ou les 
unit6(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites arylazosulf ides Ar-N=N-S-R' , R' comme defini k la 
revindication 4 . 

i 

: 8 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 1 ou 2 caracterisee en ce que la ou les 
unite (s) photoclivable ( s) du noyau photoclivable .sont des 
unites aryl-triazenes definis par la formule II : 
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'■ Ar— N d 

N— II 

dani laquelle 

1 - Ar designe un systdme aromatique monocyclique ou 
polycyclique, carbocyclique ou heterocy clique, * incluant 
not^nanent des atomes tels que S ou N, chaque cycle comptant 
pr64erentiellement 5 ou 6 atomes, et est le reste d'une 
amine aromatique 

: - Ri est choisi parmi les groupes suivants: alkyle 
lin^aire ou ramifi<§, sature ou insature, substitue 
eveittuellement , aryle, aromatique ou heteroaromatique, 
substitue ou non, alcoxy tel que par exemple methoxy ou 
ethixy, aryloxy, alkylthio, arylthio, ' benzyle, halogeno, 
hydroxy, hydroxyalkyle / thiol, alkyloxycarbonyle, 

ary^oxycarbonyle, cyano, carbonyle, formyle, amino, ester 
car&oxylique et sulfonique, amide carboxylique, sulfonique 
et f phosphorique, acide carboxylique, sulfonique et 
pho^phorique, sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR' R' ' , 
-GC0 2 R'r -OS0 2 R', -OPOOR'OR", -R'NHCOOR", -R' OCO2R' ' , ~ 
NR'ft'' (ou R' et R' ' representent un groupe alkyle, un 
groupe carbocyclique ou heterocyclique, aliphatique (s) , 
ins|ture(s) f un groupe (hetero-) aromatique, tous 
substitue (s) ou non), imine substitute ou non, nitro, -N=N- 
R',(un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq comme definis dans la 
revindication 3), un groupe vinylique, un groupe acrylique, 
un groupe alcoxycarbonyle, un groupe aryltriaz6nique, 

\ - Rl et R2 sont choisis independamment l'un de 
1 f aftre, un groupe -N=N-R' , un groupe — NR' -N=N-R' ' , un 
groupe OH, un groupe NR'R", (R' et R" ont les 
significations prec§demment indiqu^es) , un groupe alkyle 
tel;- que m6thyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, tert- 
butyle un groupe alcoxy, substitue ou non, un groupe 
benrbyle, un groupe (h6tero-) aromatique, tous substitu^s ou 
non? par des substituants de type Ri, un groupe 
hyd^oxyethyle, cyano6thyle, aminoethyle, acryloxy6thyle, 
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halogenoethyle , 



| 9 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 

revindications 1 ou 2 caracteris6e en ce que la ou les 

unit*e(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont les 
uniljSs 2-nitrobenzyles definis par la formule 1 : 



> 



Fmof 



I . O z N Ar -CH Rm 1 

Rnri2 

! 

t 
t 

\ 

dan^ laquelle : 

i - Ar designe un radical arpmatique ou 

het^roaromatique (incluant un atome tel .que- par exemple N 

ou b) monocyclique ou polycyclique porte,u'r d f au moins un 

l r * 

sub4tituant Rk, t 

\ - . Rk designant un substituant auxochromique ou 
batfiochromique qui peut 6tre choisi parmi les exemples 
sui^ants : hydrogene, halog^ne, une chaine alkyle, 
aliphatique acyclique satur£e ou insaturee, lin6aire ou 
ramifiee, un radical cyclique aliphatique, insatur6, 
aroihatique ou heteroaromatique, poss6dant de preference 5 & 
14 Ittontes, de preference de 5 a 6, ces chalnes et radicaux 
pom>ant ^tre substitues, interrompus ou t ermines par un 
het^roatome tels que B, N, O, Si, P, S ou un halogene, un 
groiape nitro, un groupe cyano, un radical alcoxy, aryloxy, 
alkylthio, arylthio, benzyle, arylalkyle, hydroxy, thiol , 
alk5>loxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carbonyle, formyle, 
ami&o, ester carboxylique, amide, ester sulfonique, amide 
sul£onique, acide carboxylique, acide sulfonique, 
sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR'R'', -OCO2R' , V 
OSoj>R' , -OP00R' OR' ' , -R' NHCOOR' ' , R' OCO2R' ' , NR f R' 9 (R r ' jjfe 
R"*sont un groupe alkyle, aryle, un groupe carbocycliqug 
ou jhetero-carboxyclique) , imine substitute ou non, diazo 
N=Nf-R' , un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (RP et Rq comme definis 
danfe la revendication 3) , alkylglycidyl tther, alkylvin^ 
6thfer, cyclohexyl 6poxy. 

* - Rml/Rm2 sont choisis independamment parmi : uji 
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! i 
hydriogene, une chalne alkyle, alcenyle, alcynyl^ 
alky;iaryle, substitutes ou non, de pr6f<§rence en C1-C6, une 
chaS'ne carbocyclique ou het6rocyclique, saturee o\i 
insa(turee, aromatique ou het6roaromatique, substituee op 
non f ; possedant de preference de 5 4 6, une chaine alcox^. 
aryioxy, alkylthio, arylthio, un groupe alkyloxycarbonyle^ 
un groupe -NR'COR", un groupe -OCOR' , un groupe -OCOOR'^ 
un groupe -OCONR'R", un groupe NR'COOR", un groupe r- 
OPOft' R" R" ' , un groupe -OSO2R' , un groupe -OPOOR' OR' ' , 
NR' 4' ' ' un 9 rou P e -COOR' , -CONR' R' ' , SOOR' , un groupe - 
COR'i, (R' , R' ' / R' r ' ont les significations pr£c6demment 
indiquees pour R r et R' 9 ) un groupe imine substitu6 ou no% 
hydroxy, thiol, un acide carboxylique ou un derivd, 4§ 
halqg£ne, un nitrile, un ether d* alkyl (C1-C6) gdycidyle qjp 
d'ajkyl (C1-C6) vinyle, cyclohexyl epoxy, un garoupe -Rp-Si- 
(OR(|)3 (Rp et Rq comnte d6finis precedemment^ > ' 

| 10 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 

revindications 1 ou 2 caraoterisee en ce que la ou les 

uniie(s) photoclivable (s) du noyau photoclivable sont des 
unites 2-nitrobenzyles definis par la formule 2 : 

CfeN Ar CH O Rm3 



dany laquelle : 

f: - Ar est defini comme dans la revendication 9, 
1 - R m 4 est defini comme R m i/R m 2 ^ la revendication 9 ; 
{ - Rm3 ©St choisi parmi un hydrogdne, une chaine alkyle, 
alcenyle, alcynyle, alkylaryl, toute substitute ou non, 
intferrompue par un het^roatome tel que N, O, P, Si, S, de 
preference en C1-C6, une chaine carbocyclique ou 
h6t£rocyclique, satur6e ou insaturee, aromatique ou 
het£roaromatique, substituee ou non, possedant de 
preference 5 a 14 atomes, pr6f 6rentiellement 5 a 6, un 
gronpe alkyloxocarbonyle, un groupe NCOOR' , un groupe - 
POB} R' ' R' ' 9 , un groupe -SO2R' , un groupe -POOR' OR' ' , un 
grofipe -COOR', -CONR' R' ' , un groupe COR' (R' , R' 9 et R" ' 
ontj les significations pr6c6demment indiquees pour R' et 
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R' ' | dans la revendication 9) r un groups alkyl (Cl- 
C6) ^lycidyl ether, alkyl (C1-C6) vinyl ether, cyclohexyl 
epoxjy, un groupe -Rp-Si- (ORq) 3 (Rp et Rq coirane dfefinis & la 
revindication 3) . 

i 

11 - Composition selon l'une quelconque des 
revindications 1 § 10 caracterisee en ce que les unites 
pol}£m6risables du monomfere bif onctionnel sont 

poly!m6risables par voie radicalaire et . sont des groupes 
vinyies ddfinis par la formule IV : 

A 



X 

ixy R4 



j dans laquelle R3, R4, R5 sont des substituants aptes 
a ajctiver ensemble la double liaison vinylique vis-a-vis 
des I reactions d' addition radicalaire en chaine, au moins 
l'un des dits substituants etant une chai'ne hydrocarbonee, 
avarjtageusement une chaine alkyle en C1-C6. 

i 

[ 12.- Composition selon la revendication pr^cedente, 
carEiicterisee en ce que l'un au moins des substituants R3, 
R4 I et R5 est choisi parmi les groupes: aryle r 
carKonyloxyalkyle, carbonyloxyaryle, carboxy (-C0OH), alcoxy- 
car&onyle (-O2CR) r carbamoyle (-CONR2) et cyano. 

* 

\ 13.- Composition selon l'une quelconque des 
revindications 2 h 12 caracterise en ce que ladite 
composition comprend au moins deux types d' unites 
vinyliques compl§mentaires, aptes a creer un complexe A 
traysfert de charge (couple donneur/accepteur d' electron) , 
luifmeme apte a amorcer une reaction radicalaire sous 
l 1 action d'un rayonnement de reticulation de longueur 
d f onde %x ou au moins un type d' unite vinylique accepteur 
aptfc ci cr§er un trans fert de charge avec une autre espfece 
complementaire • 
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( 14.— Composition selon la revendication pr6cedente, 
car^cterise en ce que 1' unite vinylique donneur est choisie 
pariii les elements : styr^ne, acetate de vinyle, ether 

vinylique, dioxolane exomethylenique, notamment le 4- 

» 

metKyl6ne-2-phenyl-l, 3-dioxolane, methacrylate d'alkyle, 
pyrijolidone vinylique, carbazole vinylique, naphtalfene 
vinylique, tandis que l r unit6 vinylique de type accepteur 
est \ choisie parmi les elements : anhydride maleique, 
acr^lonitrile, fumarate de diethyle, f umaronitrile, 
maleimides. 

) 15 - Composition selon l'une quelcbnque des 
rev^ndications 1 a 10 caracterisee en ce que les unites 
polym6risables du monom^re bif onctionnel sont 

pol^nierisables par voie cationique et f sont des groupes 
oxiranes d6finis par la formule V : 

! ° 

•. 
.- 

dan^ laquelle au moins un des substituants R6, R7, R8, R9 
i 

estiune chaine hydrocarbonee et sont choisis parmi un atome 
d' h^drogene, d'halog&ne, une chaine alkyle, alcoxy, 
alkylthio, lineaire(s) ou ramifi§e(s), satur6e[s) ou 
insituree(s) f acyclique(s) ou cyclique(s), de preference en 

C1-G6, 6ventuellement substitute, eventuellement 

i 

int&rrompue par un heteroatome, un groupe aryle aromatique 

i 

ou het^roaromatique, un groupe aryloxy ou arylthio ayant de 
pr6&6rence de 5 a 6 atomes, un groupe benzyle, un groupe 

imiAe, amino NR'R", SiR'R"R'", alkyl (C1-C6) oxycarbonyle, 

i 

aryl (C1-C6) oxycarbonyle, amide, ester carboxylique et 
sulfonique, sulfonate, phosphonate, un groupe carbonyle, 
cya^o, un groupe -OCONR' R' ' , -0CO 2 R' , -OS0 2 R' , -OPOOR' OR' ' , 
-R'ijjlHCOOR' ' , R'OC02R ff ou R, R r , R' ' repr6sentent un groupe 
alkyle (de preference en C1-C6) substitu§ ou non, aryle (de 
preference ayant de 5 a 6 atomes) , un groupe carbocyclique 
ou *het6rocyclique, aliphatique, insatur6 ou aromatique, 
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subsfcitue ou non. 
* 

I 16 - Composition selon la revendications precedents 
carJot^risee en ce que, pour des raisons d' encombrement 
steipque, deux des substituants R6, R7, R8, R9 sont un 
atonie d ' hydrogfene . 

} 

i 17 - Composition selon l'une quelconque des 
revindications 1 J 10 caracterisee en ce que les unites 
poljfmerisables du monom^re bif onctionnel sont 
pol^merisables par voie cationique et sont des ethers 
vinyliques def inis par la formule VI : 



Rio J*1I 



< 



t 



112 

dan£ laquelle : 

[ - R10 et Rll sont identiques ou differents et 
des|gnent un atome d'hydrog^ne ou avantageusement une 
cha*ne alkyle lineaire ou ramifiee en C1-C6, substitute ou 
nonj satur6e ou insaturee, acyclique ou cyclique, 
eveAtuellement interrompue par un heteroatome tel que par 
exeihple O, N, Si, P, un groupe aryle aromatique ou 
het^roaromatique (ayant de preference 5 a 6 atomes), une 
chaine alcoxy (de preference en C1-C6) , une chaine 
alk.flthio (de preference en C1-C6) , arylthio (ayant de 
preference de 5 A 6 atomes) . 

] - R12 designe avantageusement une chaine alkyle 
lineaire ou ramifiee en C1-C6, substitu6e ou non, saturee 
ou \ insaturee, acyclique ou cyclique, eventuellement 
intferrompue par un heteroatome tel que par exemple O, N, S, 
Si,? P, . un groupe aryle aromatique ou heteroaromatique 

(ay^nt de preference de 5 a 6 atomes) . 

J 

? 

? 18- Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 17 caracterisee en ce que le monomdre 

I 
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bif«>nctionnel est de taille oligom£re ou pr6polymere et 
pos&£de une structure ramifi6e en peigne, consistant en une 
chafne principale polymfere lin&aire dont chacune des 
ramifications en peigne contient au moins une unit6 
phoipclivable situee du cote de la chaine principale et au 
moiis une unite polymSrisable situ6e a I'extr6mit6 libre de 
la Ramification. 

j 19- Composition selon la revendication pr^cedente 
caractexisee en ce que les ramifications en peigne 
coniiennent une units photoclivable et une unite 
polym^risable. 

\ 20.- Composition selon l'une quelconque des 
revindications 1 k 17 caracterisee en c^e que le monom^re 
bif^nctionnel est de taille oligom£re ' ou pr6polym§re et 
pos&6de une structure hyperramif i6e . 

\ 21 »- Composition selon la revendication pr6c6dente, 
caracterisee en ce que le monomere bif onctionnel £ 
stricture hyperramif i6e est synth6tis6 k partir d'un 
moncj>m6re precurseur de type AB2 ou AB3, dans un mecanisme de 
pol|condensation ou de polyaddition. 

{ 22.- Composition adhesive selon l f une quelconque des 
revindications 20 ou 21 caracterisee en ce que la structure 
hyporramif iee poss&de un coeur comprenant des unites 
pho^oclivables, et une coquille p6ripherique constitute par 
des ? unites inertes du point de vue photochimique. 

I 23.- Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 20 ou 21 caracterisee en ce que la structure 
hyp&rramif i6e possede un coeur constitu6 par des unites 
inertes du point de vue photochimique, et une coquille 
peripherique comprenant des unites photoclivables . 

~* 1 

1 

r 24.- Composition adhesive selon les revendications 1, 

4 ei 11 caracterisee en ce que le monomere bif onctionnel est 

1 

\ 
* 
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le i l r 5-bis[4 r -(methacryloylmethyl)phenylazcmethyl 
dietlfiylene glycol 



-phosphonate] - 



j 25.- Composition adhesive selon les revencii cations 1, 
4 et: 15 caractexisee en ce que le monom&re bif onctionnel est 
le ' 1, 5-bis [4 (methyl glycidyl ether) phenylazomethyl- 
phosphonate] -diethylene glycol . 

| 26.- Composition adhesive selon les revendications 1, 
8 et|" 11 caracterisee en ce que le monomer e bif onctionnel est 
choiai parmi : 1, 2-Bis [1- (4 ' ' -methacryloylmethyl-) -phenyl-3- 
methyl] triaz( l)ene-ethane ; 1, 2-Bis [1- (4' - (methacryloylethyl) 
amiriocarbonyloxyme thyl ) pheny 1-3-methy 1- ] triaz { 1) ene -ethane ; 
1- (4^-methacryloylmethyl-)phenyl-3- (2' ' ^nethacryolylethyl-) -3-methyl- 
tria$s(l)ene ; 1- (4'- (methacryloylethyl) aminora^ 

3- ( (Atethacryloylethyl) aminocarbonyloxyethyl) -3-methyl-triaz (1) ene ; 
1- (4 -^t±iac3^1oyljTethyl--) phenyl-3, 3-di (2' ' -metiacryolylethyl) -triaz (1) ene ; 
1- (4 r - (methacryloylethyl) aminocarbonyloxymethyl) phenyl-3, 3- 
di ( I (methacryloylethyl) aminocarbonyloxyethyl) -triaz (1) ene ; 

1- (3'i^tJiac^loylefthQd cariroxyphenyl) -3-di (2 f 9 -^thacrylqylethyl) triaz (1) ene ; 
1, 2-Bis [1- (3' ' -^t±ao^loyletJiylcaiboxyphenyl) -3-nethyl] triaz (1) ene-ethane ; 

2- mebiacryloylmethyl-5- (3' - (2' 'methacryloylethyl) -3' -methyl) triaz (1) ene- 
thiobhene. 



r 27.- Composition adhesive selon les revendications 1, 
8 et 15 caracterisee en ce que le monomere bif onctionnel est 
choilsi parmi : 1- (3' -ethyl glycidyl ether carboxyphenyl) -3- 
(etliyl glycidyl ether) -3-methyl-triaz (1) ene ; 1- (3' -ethyl 
glycidyl ether ' carboxy-6' -methylphenyl) -3- (ethyl glycidyl 
ethfer) -3-methyl-trlaz (l)ene ; 1- (4 f -methyl glycidyl ether) - 
3-(£thyl glycidyl ether) -3-methyl-triaz (1) ene . 



28.- Composition adhesive selon les revendications 1, 
10 =et 11 caracterisee en ce que le monomfere bif onctionnel 
estj choisi parmi : 2-Methyl-acrylic acid 5-methoxy-4- [2- (2- 
metbyl-acryloyloxy) -ethoxy] -2-nitro-benzyl ester ; 2-Methyl- 
acrirtic acid 1- { 5-methoxy-4- [2- (2-methyl-acryloyloxy) -ethoxy] -2- 
niti;o-phenyl} -ethyl ester ; 2-Methyl-acrylic acid 4, 5-bis- [2- 
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(2-iUthyl-acryloyloxy)-ethoxy]-2-nitro-benzyl ester ; 
2^©thyl-acrylic acid 2- (5-methoxy-4-{2- [2- (2-methyl-acryloyloxy) - 
ethokycarbonyloxy] -ethoxy ) -2-nitro-benzyloxycarbonyloxy) -ethyl ester . 

« 

[ 29-- Composition adhesive selon les revendications 1, 
10 15 caracterisee en ce que le monomere bifonctionnel est 
choi^si parmi : 2-[2'nitrc^4\5'^(c»<y^^ ; 
(2-l|Jethoxy-5--nitro-4-oxiranylmethoxymethyl~phenoxy) -acetic 

acid oxiranylmethyl ester. 

| 30.- Composition adhesive selon les revendications 1 
et s 18 ou 19 caracterisee en ce que le monomere 
bifonctionnel est choisi parmi : 

• Pply [{14- (2' -aminoacylethyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8 , 11- 
•betraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane)-co-{7- (2f'-4' - 
aminoacylethyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane) ] , 

9. Pply [{14- (4' -aminoacylhexyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, 11- 
t[etraoxa-12-oxo-13-aza-tetradecane } -co- { 7- ( 4 ' - 
apninoacylhexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Pply [ { 1 4 - ( 4 ' - ( 4 ' ' -aminoacylphenyl ) methylphenyl ) - 6- 
(jhydxoxymethyl)-l, 4,8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza- 
tietradecane}-co-{7 - (4' - (4' ' -aminoacylphenyl) methylphenyl) - 
1?, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane) ] , 

• Efoly [ { 14- ( 4 ' - ( 4 r ' -aminoacylcyclohexyDmethylcyclohexyl) -6- 
(jhydroxymethyl) -1,4,8, ll-tetraoxa-12-oxo-13-aza~tetradecane) - 
d[o-{7- (4'- (4' ' -aminoacylcyclohexyDmethylcyclohexyl) -1, 4- 
c&oxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] 

• E\oly [{14- (4'-methylanunoacylcyclohexyl)-6- (hydroxymethyl) - 
3J # 4, 8, ll-tetraoxa-12~oxo-13-aza-tetradecane}-co-{7-(4' - 
mkthylaminoacylcyclohexyl) -1, 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] , 

• Pbly [ { 14- (4 f -aminoacylbutyl) -6- (hydroxymethyl) -1, 4, 8, li- 
te t r aoxa- 1 2 -oxo - 1 3-a za- 1 e trade cane } -co- { 7 - ( 4 ' - 
ajminoacylbutyl) -1/ 4-dioxa-5-oxo-6-aza-heptane} ] 

{ ou tous ces polym^res sont esterififes sur le groupe 
hydroxy en position 6 de la chaine copolymere par des 
grotipes du type : 

• -bxycazbonyl-3- [3' - (2" - (methacrylate) ethyl) ) -3' -methyl-triazene] phenyl 

• okycarbonyl-ethyloxy- ( l-methoxy-3- (methacrylatemethyl) -4- 

• 

4 
i 
I 
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nrf.tro ) phenyl . 



) 31.- Composition adhesive selon les revendications 1 
et 22 caracterisee en ce que le monom6re bif onctionnel est 
choi&i parmi : 

• Po?ly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2" -hydroxyethyl) triazene) , 

• Po[ly (1- (3 r ~carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2' ' -hydroxyethyl) 
triazene) , 

• Po?ly (1- (4 '-carboxyphenyl) -3-, 3-di (2 9 9 -hydroxyethyl) triazene) , 

• Pc[ly (1- (3' , 5' -dicarboxyphenyl) -3- (2' ' -hydroxyethyl) -3-methyl- 
ttiazene) , 

• Pcly (1- (3' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2 9 9 -hydroxyethyl) triazene-co- 

2[ 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid) , 1 

• Pdly (1- (3' -carboxy-6' -methylphenyl) -3-, 3-di (2' 9 
hydroxyethyl) triazene-co~2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic 
acid) , 

• Pqly (1- (4' -carboxyphenyl) -3-, 3-di (2 9 9 -hydroxyethyl) triazene-co- 

2$, 2-bis (hydroxymethyl ) propionic acid) , 
I co-fonctionnalises par des extremites methacrylates 
ave<[: l'acide mfethacrylique et ses derives, comme le 2- 
hydroxy6thylm§thacrylate, le m^thacrylate de glycidyle ou 
le infethacrylate du 2-isocyanato6thyle, par exemple, ou des 
extremit&s oxiranes de type glycidyle par reaction avec une 
epi&alohydrine, par exemple. 



; 32.- Composition adhesive selon les revendications 1 
et ^3 caracterisee en ce que le monomere bif onctionnel est 
choi|si parmi : 

• P<f>ly (2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' - 
carboxyphenyl) -3-, 3-di (2' 9 -hydroxyethyl) triazene) , 

• Pc>ly [2, 2-bis (hydroxymethyl) propionic acid -co- 1- (3' -carboxy- 

6' -methyhenyl) -3~, 3-di (2' 9 -hydroxyethyl) triazene) , 

• ©f fonctionnalises par des extremites methacrylates avec 

li'acide mfethacrylique et ses deriv6s, comme le 2- 
ifydroxyethylmethacrylate, le m6thacrylate de glycidyle ou 
ie methacrylate du 2-isocyanatoethyle, par exemple, ou 
des extremites oxiranes de type glycidyle par reaction 
^vec une epihalohydrine, par exemple. 

i 

c 
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• Poly (2^-513^01x0x^6^71) propionic acid) , 

I co-fonctionnalis6s par un groupe oxycarbonyl-3-[3' - (2' 
(metfiacrylate) ethyl) ) triazene] phenyl ou -oxycarbonyl-ethyloxy- (1- 
meth6xy-3- (methacrylatemethyl) -4-nitro) phenyl . 

i 

i 

\ 33 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 2 k 32 caracteris^e en ce que les moyens de 
photjoamorgage d' une reaction de polymerisation par voie 
radicalaire ou cationique comprennent au moins une esp6ce 
apt£ a les photo-sensibiliser . 

| 34 - Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 2 k 14, 18 k 24, 26, 28, 30 £ 33 
caracterisee en ce que les moyens de photoamorgage d'une 
reaction de polymerisation par voie radicalaire comportent 
en autre un coamorceur. 



f 35.- Composition adhesive selon la revendication 34 
caracterisee en ce que les moyens de photoamorgage d'une 
r^a^tion de polymerisation » par voie radicalaire sont 
con£titu6s par le couple photpamorceur/coamorceur suivant : 
cam$horquinone / amine tertiaire. 

s 

; 36.- Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 2 & 14, 18 a 24, 26, 28 et 30 caracterisee 
en jce que les moyens de pho.toamorgage d' une reaction de 
pol|roierisation par voie radicalaire consistent en un 
photoamorceur qui est un bis-acyl d'oxyde de phosphine. 

\ 37.- Composition adhesive selon l'une quelconque des 
revindications 1, 3 a 32 caracterisee en ce que les moyens 
d'artiorgage de la ou des reaction (s) de polymerisation en 
chaine sont de type chimique. 

i 

l 38.- Monom6re bif onctionnel incluant d'une part, un 
noy£u photoclivable comportant au moins une unit6 
phofcocliyable et d' autre part, au moins deux unites 
polVm^risables li6es par des squelettes covalents audit 
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noya|u photoclivable et situees de part fct d' autre du ou des 
sitejs de clivage dudit noyau photoclivable caracterise en 
ce cfu'il est de taille oligom^re ou prepolymfere et possede 
une [structure ramifi6e en peigne, consistant en une chaine 
priricipale polymdre lin6aire dont chacune des ramifications 
en peigne contient au moins une unite photoclivable situfee 
du bote de la chaine principale et au moins une unit6 
pol^merisable situee a l'extremite libre. de la 
ramification, les unites photoclivables §tant choisies 
parnu- les aryldiazos d6finis k la revendication 3 par la 
fonr'ule I ou parmi les 2-nitrobenzyles definis aux 
revindications 9 et 10 respectivement par les formules 1 et 2. 

\ 39 Monom&re bif onctionnel incluant d'une part, un 
noy^u photoclivable comport ant au moins une unit 6 
photoclivable et d' autre part/ au moins deux unites 
pol^merisables li6es par des squelettes covalents audit 
noy^u photoclivable et situ&es de part et d' autre du ou des 
sit#s de clivage dudit noyau photoclivable caracterise en 
ce ^u'il est de taille oligom&re ou prepolymere et possede 
une | structure hyperramif iee obtenue par polycondensation ou 
polyaddition de monomferes pr6curseur de type AB2 ou AB3 m 

\ 40.- Monomere bif onctionnel selon la revendication 39 
1 

caracterise en ce que la structure hyperramif i6e possede un 
cceur comprenant des unites photoclivables, et une coquille 
p§r|.ph£rique constitute par des unites inertes du point de 
vue| photochimique. 

\ 41.- Monomere bif onctionnel selon la revendication 39 
caracterise en ce que la structure hyperramif iee possede un 
cceut constitue par des unites inertes du point de vue 
photochimique, et une coquille p6ripherique comprenant des 
univ^s photoclivables. 

? 

i 

I 42-- Proc6de pour la preparation d'un monomere 
bifpnctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
combortant au moins une unite photoclivable choisie parmi 

i 

t 
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les i aryltriaz^nes d6f inis £ la revendication 8 par la 
foriAule II, et d' autre part, au moins deux unites 
pol^merisables ii6es • par des squelettes covalents audit 
noy4u photoclivable et situees de part et d' autre du ou des 
sit^s de clivage dudit noyau photoclivable, lequel proc6d6 
comporte successivement une etape de synthase du noyau 
photoclivable, une 6tape d' am6nagement structural du noyau 
photioclivable, et une etape d' association des unites 
pol^m^risables au noyau photoclivable, characterise en ce 
1'e^.ape de synthese d'une unite photoclivable aryl- 
tri^zenique consiste a : 

\ - r6aliser une diazotation en milieu organique inerte 
en presence d'un acide de Lewis du type BF 3 ou PF 5 ou SbF 5 
et d'un nitrite organique, 

\ - puis effectuer un couplage diazoique en ajoutant un 
com|>os<§ comprenant au moins un groupe amino primaire ou 
seccjmdaire, en milieu organique dissociant en presence d'un 
compose mineral de type carbonate de sodium ou carbonate de 
potassium ou hydrogenocarbonate de sodium. 

* 

\ 43.- Procede pour la preparation d'un monomfere 

: 

bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
comportant au moins une unite photoclivable, et d' autre 
part, au * moins deux unites polym£risables li6es par des 
squelettes covalents audit noyau photoclivable et situ6es 
de ;part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photoclivable, lequel proc6d6 comporte successivement une . 
etape de synthese du noyau photoclivable, une fetape 
d' a$i6nagement structural du noyau photoclivable, et une 
etafre d' association des unites polymerlsables au noyau 
photoclivable, caracterise en ce qu'il comporte une 6tape 
de *cr£ation d' unites polym§risables de type vinylique sur 
le : noyau photoclivable, consistant en la creation de • 
fonbtions acryloyle par substitution nucl§ophile sur un 
carpone acryloyle. 
i 

| 44.- Proc§d6 pour la preparation d'un monomer e 
bifbnctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 



SI 



J 



FEUILLE MODIFIEE m 0 n on 



.08-06-2004! 



08/06 2004 17:33 FAX 01 47 70 14 



CABINET GUIU ET BEUDER -* OEB MNICH 



0021 



! 96 

c 

comjfortant au moins une unite photoclivable, et d' autre 
partj, au moins deux unites polymerisables liees par des 
squ4lettes covalents audit noyau photoclivable' et situees 
de $art et d f autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photioclivable, lequel proc§d6 comporte successivement une 
eta^e de synthase du noyau photoclivable, une etape 
d' aili6nagement structural du noyau photoclivable, et une 
6ta^e d' association des unites polymerisables au noyau 
photf.oclivable, caxacterise en ce qu'il comporte une etape 
- de j^reffage d' unites polymerisables de type vinylique sur 
le irioyau photoclivable, consist ant £ greffer la fonction 
vin^le comprise dans une mol§cule comportant au moins une 
fonction reactive <F1), au squelette chimique du noyau 
photoclivable comprenant par ailleurs au moins une autre 
fonction reactive (F2), en faisant reagir - ces deux 
fonJ:tions suivant un m6canisme de substitution nucleophile 
surjun carbone de type acyle. r 

i 

I 4 5.- Precede selon la revendication precedente, 

car4cterise en ce que l'une des deux fonctions reactives 

(Fl|F2) est un groupe OR, ou un groupe -OOCR. 

I 4 6.- Proced6 pour la preparation d'un monomere 
bifonctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
comportant au moins une unite photoclivable, et d' autre 
parf:, au moins deux unites polymerisables li6es par des 
squ^lettes covalents audit noyau photoclivable et situ6es 
de f part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photoclivable, lequel proced6 comporte successivement une 
6tajj>e de synthese du noyau photoclivable, une 6tape 
d' amenagement structural du noyau photoclivable, et une 
etajbe d' association des unites polymerisables au noyau 
photoclivable, caxacterise en ce qu'il comporte une etape 
de Igreffage d' unites polymerisables de type vinylique sur 
le (noyau photoclivable, consistant & greffer la fonction 
vinj/le comprise dans une molecule comportant au moins une 
fonbtion reactive (Fl) , au squelette chimique du noyau 
photoclivable comprenant par ailleurs au moins une autre 

i 
< 

17| M ^w-nft/rLom,. i7-*> FEUILLE MODIFIEEno d noi foS-Oe-aOO? 



J* 



r ' 08/06 2004 17:34 FAX 01 47 70 14^5 CABINET GUIU ET BRUDBR OEB MUNICH @022 



97 



fonition reactive (F2), en faisant reagir ces deux 
fon<ptions <F1,F2> pour former un lien carbamate. 

i 

'■ 47.- Proced6 pour la preparation d'un monomere 
bifc&nctionnel incluant d'une part, un noyau photoclivable 
comportant au moins une unite photoclivable, et d' autre 
par|, au moins deux unites polymerisables liees par des 
squ|lettes covalents audit noyau photoclivable et situees 
de part et d' autre du ou des sites de clivage dudit noyau 
photoclivable, lequel procede comporte successivement une 
etajL de synthese du noyau photoclivable, une etape 
d'amenagement structural du noyau photoclivable, et une 
etape d' association des unites polymerisables au noyau 
photoclivable, caract4rise en ce qu' il comporte une etape 
de jgreffage d' unites polymerisables de type ^y'inylique sur 
le koyau photoclivable, consistant a greffer la fonction 
vinile comprise dans une molecule comport.ant au moins une 
fonition reactive (Fl) , au squelette chimique du noyau 
photoclivable comprenant par ailleurs au moins une autre 
fonction reactive (F2), en faisant reagir ces deux 
fonfctions (F1,F2) pour former un lien p-hydroxyester par 
attiique d'un anion carboxylate sur un oxirane dans des 
conditions de catalyse nucleophile, plus particulierement 
en ! presence de catalyseurs porteurs de groupes amino 
tertiaire ou ammonium quaternaire . 

i 

i 48.- Procede pour la preparation d'un monomere 
bifpnctionnel de taille oligome.re ou prepolym&re selon 
l'u^e quelconque des revendications 39 a 41 caracfc&rxsS en 
ce jque la fonction A etant une fonction acide carboxylique 
et ;la fonction B une fonction alcool ou amino, la reaction 
de ; polycondensation ou de polyaddition des monomeres 
prejburseur de type AB 2 ou AB 3 est conduite en presence 
d' agents deshydratants. 

« 

| 4 9.- Proced6 selon la revendication 49 caracterise en 
ce ?que le ou les agent (s) d^shydratant (s) sont choisis 
parini : l'iodure de l-methyl-2-chloropyridinium, le 

: 

• t 

I 
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dicy-clohexylcarbodiimide, le N,N'-diisopropylcarbodiimide, 
le jta, N' -carbonyldiimidazole, le 1, 1 ' -carbonylbis (3-m6thyi- 
imidjazolium) triflate, le di-2-pyridyi carbonate, le 1- 
hydioxybenzotriazole, un agent d' acylation du type 

Pyrfdine/Chlorure de Tosyle ou SOCI2/DMF. 

\ 

\ 50.- Proced6 pour la preparation d'un monomere 
bifdnctionnel de taille oligom&re ou pr6polym£re selon 
1'utU quelconque des revendications 39 h 41 caracteris6 en 
ce -que la fonction A etant une fonction ester et la 
fonction B une fonction alcool ou amino r la reaction de 
trailsesterification des monomdres precurseur de type AB2 ou 
AB3- est pr6f6rentiellement conduite en presence de 
catalyseurs tels que des titanates, des oxydes et esters 
orginiques d'etain, selon un mode de catalyse basique en 
presence de bases non-ioniques autorisant des conditions 
op6i:atoires douces tels que des amines , des amidines, des 
guaftidines, les triamino (imino) -phosphoranes . 

I 51- Utilisation de la composition adhesive 
phoposensible selon les revendications 1 J 37 pour diverses 
applications cliniques dans le domaine dentaire, notamment 
poui; coller des elements a la surface des dents et/ou 
obttarer des creux dans les dents* 
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